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Осуществлена направленная самосборка наноразмерных структурно организованных пентад, 
включающих 5 тетрапиррольных макроциклов и основанных на двухточечном координационном 
взаимодействии 2 ковалентно связаных димеров Zn-порфиринов (гомо- и гетеродимеры) с молеку­
лами свободного основания или Cu-комплекса ше/и/?аметапиридил-замещенного порфиринового 
экстралиганда в метилциклогексане при 295 К. С использованием теории функционала плотности 
(DFT) в приближении B3LYP/6-31g(^/) проведена оптимизация геометрии пентады и установлены 
основные факторы, определяющие ее редокс-свойства. Методом ZINDO/S рассчитаны энергии 
нижних возбужденных состояний пентады и показано, что наличие в системе идентичных молекул 
способствует формированию экситонных состояний с различным вкладом компоненты с перено­
сом заряда. Проведено исследование и определены константы скорости направленного переноса 
энергии (&пэ ~ 10й с-1) и фотоиндуцированного переноса электрона (£ФПЭл ~ (1.8—6.0) х 109 с-1), 
приводящего к формированию низколежащего состояния с переносом заряда (ПЗ-состояние). Об­
наружено и изучено сильное влияние температуры растворителя на эффективность релаксацион­
ных процессов в исследуемых пентадных комплексах. Установлена роль низколежащего ПЗ-состо- 
яния и обменных d— я-эффектов (Cu-содержащая пентада) в тушении флуоресценции пентадных 
комплексов.
ВВЕДЕНИЕ
Молекулы тетрапиррольных соединений, отли­
чающиеся широким набором структурных свойств, 
химических и оптических характеристик, являют­
ся удобными элементами при создании новых све­
точувствительных материалов с необходимыми 
свойствами для разработки элементной базы в мо­
лекулярной электронике и современных нанотех­
нологиях [1—5]. В последние годы получен ряд 
важных результатов, показывающих, что нанораз- 
мерные мультимолекулярные структуры на основе 
порфиринов и их металлокомплексов, характери­
зующиеся эффективными светособирающими 
свойствами (миграция энергии) и направленным 
фотоиндуцированным электронным транспор­
том, играют принципиальную роль в управлении 
многими природными процессами (фотосинтез и 
фоторецепция [6, 7], фотодинамическая терапия 
злокачественных новообразований [8] и т.д.), 
протекающими с высокой квантовой эффектив­
ностью даже при низких температурах [9]. Основ­
ная задача таких исследований связана с выясне­
нием роли расстояний, природы и взаимной ори­
ентации связующих молекулярных фрагментов 
(спейсеров), а также электронных свойств и чис­
ла взаимодействующих субъединиц, обеспечива­
ющих высокую эффективность и направленное 
протекание переноса энергии (ПЭ) и фотоинду­
цированного переноса электрона (ФПЭЛ). В 
связи с этим актуальными являются исследова­
ние динамики релаксационных процессов и 
установление механизмов дистанционного элек­
тронного взаимодействия между молекулярны­
ми компонентами органических донорно-ак- 
цепторных наноструктур. Соответственно анализ 
путей и механизмов дезактивации возбужденных 
электронных состояний природных и искус­
ственных мультимолекулярных систем следует 
проводить с учетом взаимного влияния структур­
ных факторов и электронных свойств компонен­
тов системы, а также температуры и параметров 
микроокружения.
В последние годы моделирование оптических 
свойств и первичных фотопроцессов протекаю­
щих in vivo, проводится на базе искусственных 
мультимолекулярных структурно организован­
ных систем, основанных на тетрапиррольных со­
единениях, обеспечивающих высокоэффективный 
направленный ПЭ или ФПЭЛ [10—16]. Однако, не­
смотря на значительные успехи, достигнутые в 
этом направлении, многие вопросы, касающие­
ся, например, конкретных механизмов ПЭ, дина­
мики и транспорта электрона на большие (до 15—
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20 А) расстояния с последующим эффективным 
разделением зарядов, остаются все еще до конца 
не решенными.
Перспективным направлением в формирова­
нии сложных модельных систем, основанном на 
принципах супрамолекулярной химии [17, 18], 
является использование самосборки или самоор­
ганизации индивидуальных молекул в структурно 
организованные ансамбли различного строения. 
Нами была разработана и практически реализо­
вана методология формирования мультимолеку- 
лярных комплексов, основанная на одновремен­
ном использовании как ковалентного связыва­
ния (синтез химически связанных фенильным 
“спейсером” Zn-димеров порфиринов), так и са­
мосборки нековалентного характера путем двух­
точечного координационного взаимодействия 
Zn-димера с молекулой лиганда по принципу “за­
мок-ключ” [14—16]. Комбинированный подход к 
формированию самособирающихся наноразмер- 
ных ансамблей разного строения и контролируе­
мого числа взаимодействующих тетрапиррольных 
макроциклов с известными спектрально-энерге- 
тическими и окислительно-восстановительными 
параметрами существенно расширяет возможно­
сти и перспективы применения их как систем, 
моделирующих ПЭ и ФПЭЛ in vivo. В этом случае 
сравнительный анализ полученных результатов 
для мультимолекулярных систем с изменяемыми 
структурными параметрами и физико-химиче- 
скими свойствами, в которых ПЭ и ФПЭЛ иг­
рают важную роль в релаксации возбужденных 
электронных состояний, дает возможность изу­
чить закономерности и установить механизмы 
дезактивации и трансформации энергии элек­
тронного возбуждения. В то же время такие ис­
следования, проводимые для систем с известны­
ми структурными характеристиками, дают воз­
можность анализа применимости различных 
теорий, описывающих ПЭ на малых межхромо- 
форных расстояниях, а также ФПЭЛ с учетом 
свойств окружающей среды и конформационной 
динамики взаимодействующих субъединиц.
Изучение релаксационных процессов, проте­
кающих в мультимолекулярных структурно орга­
низованных комплексах с участием гомо- и гете­
родимеров Zn-порфиринов, представляет особый 
интерес, поскольку управление этими процесса­
ми позволяет формировать мультимолекулярные 
системы с четко выраженными антенными и 
электрон-транспортными свойствами. В этом 
случае получение новой информации о природе 
межхромофорных взаимодействий, влиянии цен­
трального иона металла и конформационной ди­
намики на релаксационные процессы является 
необходимым в силу многообразия явлений, раз­
вивающихся в таких системах, и возможностей их 
практического использования. Таким образом, 
обозначенные выше проблемы фундаментально­
го и прикладного характера составили круг задач, 
решаемых в данной работе.
В настоящей статье на основании теоретичес­
ких расчетов и анализа спектрально-кинетичес­
ких параметров люминесценции получена ин­
формация по оптимизированной геометрии, 
структуре электронных состояний и энергетике 
межхромофорных взаимодействий компонент 
пентады — самособирающейся наноразмерной 
молекулярной системы, включающей 5 тетрапир­
рольных макроциклов и основанной на двухто­
чечном координационном взаимодействии 2 ко­
валентно связанных димеров Zn-порфиринов 
(гомо- и гетеродимеры) с молекулой тетрамета- 
пиридил-замещенного свободного основания 
или Cu-комплекса порфиринового экстралиган­
да. Проведено исследование и определены кон­
станты скорости направленного ПЭ и ФПЭЛ, 
приводящих к формированию состояния с пере­
носом заряда (ПЗ-состояние). Обнаружено силь­
ное влияние температуры растворителя, низколе- 
жащего ПЗ-состояния и обменных d—л-эффек- 
тов (Cu-содержащая пентада) на эффективность 
релаксационных процессов в исследуемых систе­
мах.
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез исходного соединения октаэтилпор- 
фирина, ОЕР, необходимого для получения диме­
ров, был проведен по методикам, описанным в 
[19, 20]. В качестве базовых субъединиц, входя­
щих в самособирающиеся структурно организо­
ванные системы, были использованы симмет­
ричный химический димер (ZnOEP)2Ph, а также 
несимметричный Zn-гетеродимер с двумя л-сопря- 
женными тетрапиррольными макроциклами раз­
личной природы и строения ZnOEP—Ph—ZnP(iso- 
PrPh)3. В этих димерах ковалентная связь между 
двумя л-сопряженными макроциклами обеспечи­
валась фенильным (Ph) спейсером. В гетеродимере 
ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3 молекула ZnOEP—Ph 
по энергетическим соображениям выступает доно­
ром (Д), а молекула ZnP(iso-PrPh)3Ph — акцептором 
(А) энергии (и электрона). Синтез данных димеров 
проведен в соответствии с методиками, описан­
ными в [21—23]. Очистка синтезированного хи­
мически связанного гетеродимера ZnOEP—Ph— 
ZnP(iso-PrPh)3 была проведена хроматографичес­
ким методом на колонках с А120 3 или силикаге­
лем 40/60 ц (Merck).
При формировании пентадного комплекса, 
содержащего 5 тетрапиррольных макроциклов, 
использовался эффект самосборки, основанный 
на координационном взаимодействии обоих цен­
тральных ионов Zn2+ двух димеров с четырьмя 
атомами азота (N) .мезопиридильных заместите­
лей тетрапиррольного экстралиганда (L). Для
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формирования пентады в качестве экстралиган­
дов, синтез которых описан ранее [14,21—23], бы­
ли использованы мономер свободного основания 
порфирина (Н2Р) и его медный комплекс (СиР), 
имеющие пиридильные заместители (Руг)„ в мезо- 
положениях макроцикла, в которых атомы N на­
ходились в метапопож етт  четырех пиридиль- 
ных колец Н2Р(ш-Руг)4 и СиР(ш-Руг)4 соответ­
ственно.
Отличительной особенностью самосборки 
структурно организованных пентадных комплек­
сов порфиринов является именно двухточечная 
координация, т.е. одновременное участие обоих 
центральных ионов Zn2+ двух химических диме­
ров во взаимодействии с четырьмя атомами N пи- 
ридильных заместителей экстралиганда (реализа­
ция аллостерического эффекта [14]). При этом 
было важно обеспечить не только собственно вза­
имодействие dzг -орбитали иона Zn2+ с неподе-
ленной парой электронов атома N , но и соответ­
ствующую корреляцию в расстояниях RZn_Zn меж­
ду ионами Zn2+ в димере и I между атомами N 
пиридильных колец в экстралиганде.
Формирование самособирающихся пентадных 
комплексов происходило при титровании разбав­
ленных растворов (С ~ 5 х 10“7—8 х 10_6 М) хими­
ческих Zn-димеров порфиринов концентриро­
ванными (С ~ 3 х 10~5—1.6 х 10-4 М) растворами 
экстралигандов. Экспериментальное определе­
ние константы комплексообразования Кс было 
проведено на основе спектрально-люминесцент­
ных измерений в ходе титрования по методике, 
изложенной нами ранее [14, 21, 22]:
кс = (1 -Р )[С " П-ДР(* + Р-1)Г\ (1)
где х = Cy/Czn-д , Р =  / / / 0, С”п_д -  исходная кон­
центрация Zn-димера, CL — переменная концен­
трация добавляемого лиганда, / 0 и I  — интеграль­
ные интенсивности флуоресценции Zn-димера 
до и в процессе титрования соответственно. Экс­
периментально определенная константа Кс при 
формировании пентад 2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso- 
PrPh)3]®H2P(m-Pyr)4 и 2[(ZnOEP)2Ph]<8)CuP(m- 
Руг)4 при 295 К в метилциклогексане составляет 
величину 1.0 х 107 М-1. Эта величина на полтора— 
два порядка выше значений констант равновесия
обычных пиридинатных комплексов этих же ди­
меров [21, 22], что можно связать с проявлением 
аллостерических эффектов при самосборке за 
счет двухточечной экстракоординации каждого 
димера.
На рис. 1 приведено схематическое представ­
ление исследуемых пентадных комплексов 
2[(ZnOEP)2Ph]®CuP(m-Pyr)4 (рис. 1а, тип I) и 
2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3](x>H2P(m-Pyr)4 
(рис. 16, тип II). Для оценок молекулярных ради­
усов гд и гА и межцентровых расстояний г  (гдд, гдь, 
rAL) в рассматриваемых комплексах, а также учета 
взаимной ориентации взаимодействующих мак­
роциклов использовались параметры, получен­
ные на основании оптимизации геометрии ис­
следуемых мультимолекулярных комплексов. В 
расчете геометрии использованы стандартные 
методы, процедуры и критерии, реализованные в 
пакете программ Gaussian 03 [24]. Геометрия ис­
следованных молекул и комплексов, а также мо­
лекулярные орбитали (МО) визуализировались 
программой Molekel 4.3 [25]. Полная оптимиза­
ция геометрии тетрафенилпорфирина (ТФП) и 
его днмета- и тетрам era п и р ид ил -зам е ше иных 
аналогов проводилась методом функционала 
плотности (DFT) с использованием гибридного 
обменно-корреляционного функционала B3LYP 
[26—28] и базисного набора 6-31 G(d) на всех ато­
мах. В этом же приближении проводились расче­
ты геометрии пентады. С целью упрощения рас­
четов этильные группы донорной компоненты 
гетеродимера (ZnOEP—Ph), расположенные не в 
непосредственной близости от фенильного спей- 
сера и не участвующие в стерических взаимодей­
ствиях с ним, заменены на метальные. Геометрия 
этой модели была оптимизирована полностью, 
при этом на начальном этапе были использованы 
структурные данные для триады [29]. По данным 
оптимизации геометрические параметры пента­
ды незначительно отличаются от таковых для ра­
нее исследованной триады [29]. Оптимизирован­
ная структура пентадного комплекса типа II 
2 [ZnOEP—Ph—ZnP(iso- PrPh)3] ®H2P(m-Pyr)4 пред­
ставлена на рис. 1в. В расчетах энергии возбужден­
ных состояний использовался метод ZINDO/S 
[30]. Поскольку состав верхних заполненных 
(ВЗМО) и нижних вакантных орбиталей (НВМО) 
для пентады и триады различен, расчеты прово-
Рис. 1. Схематическое представление структур пентадных комплексов 2[(ZnOEP)2Ph]®CuP(m-Pyr)4 (а, тип I) и 
2[ZnOEP-Ph—ZnP(iso-PrPh)3]®H2P(m-Pyr)4 (б, тип II), основанных на симметричном димере (ZnOEP)2Ph и гетеро­
димере порфиринов ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3, связанных фенильным (Ph) мостиком. Этильные группы —С2Н5  по 
P-положениям макроцикла симметричного Zn-димера (а) и в компоненте ZnOEP—Ph гетеродимера (б), а также изо- 
пропилфенильные заместители —СН(СН3)2 в ла/юположениях 3 фенильных колец во второй компоненте ZnP(iso- 
PrPh)3 гетеродимера (б) не приведены. Оптимизированная методом DFT геометрия пентады 2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso- 
PrPh)3]®H2P(m-Pyr)4 с соответствующими межцентровыми расстояниями: гдд = 12.22А, ''д1д2 = 12.12 A, fAA = 12.03 А, 
гдь = 8.64 А, = 8.62 А (в).
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дились с включением в конфигурационное взаи­
модействие полного набора орбиталей. Матрич­
ный элемент электронного взаимодействия воз­
бужденных состояний, вовлеченных в ПЭ (Н п ), 
рассчитывался с использованием метода, изло­
женного в работах [30, 31].
В качестве растворителей при 295 К использо­
вали толуол, метилциклогексан (МЦГ, Aldrich), 
осушенный над Na, и пиридин, осушенный над 
ВаО по стандартным методикам. При 77 К ис­
пользовалась прозрачная стеклующаяся смесь 
неполярных растворителей МЦГ—толуол ( 6 : 1 ) .  
Все эксперименты выполнялись на свежепри­
готовленных растворах исследуемых соедине­
ний. Спектры поглощения регистрировались 
на автоматическом двухлучевом спектрофото­
метре Cary-500 М (Varian, США) с использовани­
ем кварцевых кювет 10x10  мм (Type 111 QS, VWR 
Inter., Германия). Спектрально-кинетические ис­
следования параметров люминесценции выпол­
нялись на лабораторном высокочувствительном 
автоматизированном комплексе, подробно опи­
санном в работе [32], где также приведены основ­
ные погрешности измерений.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Спектрально-кинетические свойства
исследуемых мультимолекулярных комплексов
Симметричный химический лимеп (ZnOEP^Ph и 
пентала типа [ [2 rZnOEP)2Phl®CuP(m-Pvr)d. сфор­
мирован ная на его основе и CuP(m-Pvr^ экстра- 
лиганда. Исследование межхромофорных взаи­
модействий в самособирающихся пентадных 
комплексах порфиринов уместно начать с анали­
за основных спектральных закономерностей, на­
блюдаемых при формировании таких систем. В 
отличие от исходных мономерных молекул в 
спектре поглощения димера (ZnOEP)2Ph наблю­
дается расщепление полосы Соре (рис. 2а, кривая /, 
АЕ  ~ 700 см-1). Такое спектральное расщепление 
и распределение интенсивностей в полосе погло­
щения характерно для многих типов химических 
димеров тетрапиррольных соединений [21, 22] и 
вызвано проявлением двух эффектов: экситон- 
ным взаимодействием сильных резонансных if- 
переходов двух одинаковых мономерных молекул 
в димере и внутримолекулярным электронно-ко- 
лебательным взаимодействием [33—35]. С целью 
идентификации оптических свойств пентад нами 
были изучены спектральные изменения, наблю­
даемые при образовании пиридинатных ком­
плексов исследованных димеров. Изучение спек­
тральных свойств пиридинатных комплексов 
позволяет выделить эффекты экстралигандиро- 
вания, обусловленные взаимодействием d g - ор­
битали центрального иона Zn2+ тетрапиррольных
макроциклов димера с неподеленной парой элек­
тронов атома азота (N) пиридина. Как видно из 
рис. 2а (кривая 2), для пиридинатного комплекса 
(ZnOEP)2Ph наблюдается батохромный сдвиг ко­
ротковолновой fi-полосы и длинноволновой Q-по- 
лосы поглощения (-540 и 400 см-1 соответственно), 
при этом относительная интенсивность (2(0, 0)-по- 
лосы (А,макс =  591 нм) существенно уменьшается. 
Аналогичные эффекты наблюдаются и во флуо­
ресценции пиридинатного комплекса димера 
(рис. 26). Такое поведение интенсивности полосы 
Q{0, 0) поглощения димера (ZnOEP)2Ph объясня­
ется в рамках четырехорбитальной модели Гоу- 
термана дестабилизацией я2и-орбитали тетрапир- 
рольного макроцикла при экстралигандировании 
[21, 22].
Образование пентадных комплексов 
[2(ZnOEP)2Ph]®CuP(m-Pyr)4, содержащих Zn- 
димеры и те/ираметапиридил-содержащий 
CuP(m-Pyr)4 экстралиганд (рис. 1в) в МЦГ при 
295 К, обнаруживается по изменению спектров 
поглощения (рис. За) и флуоресценции (рис. 36) 
исходного димера при его титровании, т.е. при 
последовательном добавлении к нему малых 
объемов концентрированного раствора экстра­
лиганда. При этом в спектрах поглощения рас­
творов при титровании наблюдается ряд харак­
терных изобестичес-ких точек, а полня стабили­
зация спектральных изменений формируемого 
пентадного комплекса типа I происходит при со­
отношении концентраций 0  =  С/п_дИМ/ССир_ЛИ1 ~ 2.0. 
Следует отметить, что при образовании триадных 
комплексов, исследованных нами ранее [29], та­
кая стабилизация спектров при титровании рас­
твора Zn-димера диметапиридил-содержащим 
экстралигандом происходит при примерно рав­
ных молярных концентрациях взаимодействую­
щих компонент 0  * 1.0. Данный факт означает, 
что в отличие от триад при образовании пента­
ды реализуется двухточечное взаимодействие, 
приводящее к формированию более сложных 
комплексов, содержащих именно две молекулы 
Zn-димера, связанных через одну молекулу 
экстралиганда (рис. 2в). При этом, как и в слу­
чае исходного Zn-димера, спектральные сдвиги 
Q-полосы поглощения Zn-димера в составе 
пентады (рис. За, кривые 1—5) полностью отра­
жают проявление эффектов экстралигандиро- 
вания в процессе титрования его экстралиган­
дом CuP(m-Pyr)4.
Формирование пентадных комплексов под­
тверждается также и при анализе флуоресцентных 
данных (рис. 36). Так, в экспериментах по титрова­
нию Zn-димера нефлуоресцирующим экстрали­
гандом CuP(m-Pyr)4 в МЦГ при 295 К наблюдается 
существенное уменьшение интенсивности флуо­
ресценции димера в формируемой пентаде типа I 
(рис. 36, кривые 1—5), при этом никакого нового
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Рис. 2. Спектры поглощения (а, в) и спектр флуоресценции (б, Лв()1б = 545 нм) симметричного димера (ZnOEP)2Ph (а, 
б) и /яетраметапиридил-замещенного Cu-комплекса порфиринового экстралиганда CuP(m-Pyr)4 (в) в толуоле (/) и в 
смеси (300 : 1) толуол—пиридин (2) при 295 К.
;вечения при возбуждении в полосу поглощения соотношении 2 : 1 для взаимодействующих ком-
£п-димера в этом случае не наблюдается. Однако понент (Zn-димер и экстралиганд) полного туше-
;ледует отметить, что при выбранном исходном ния флуоресценции Zn-димера не наблюдается
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Рис. 3. Спектры поглощения (а) и флуоресценции (б, Я.возб = 567 нм) симметричного димера (ZnOEP)2Ph при титро­
вании экстралигандом CuP(m-Pyr)4 с различным молярным отношением х = [CuP(m-Pyr)4]/[ZnOEP)2Ph)] = 0.14 (/),
0.29 (2), 0.43 (J), 0.57 (4), 0.71 (5) в толуоле при 295 К; спектры флуоресценции (в, Хво|б = 542 нм) пентады 
2[(ZnOEP)2Ph]®CuP(m-Pyr)4 (х = 0.71) в толуоле при различных температурах (тонкие прозрачные слои): 300 (1, при­
надлежит остаточному некомплексованному Zn-димеру), 220 (2, сильное тушение флуоресценции вследствие полно­
го комплексообразования остаточного Zn-димера), 190 (3), 165 (4), 150 К (5), батохромно сдвинутая полоса свечения 
при Т  < 220 К (1макс * 599—600 нм) принадлежит флуоресценции димера (ZnOEP)2Ph, комплексованного экстрали­
гандом CuP(m-Pyr)4 в составе пентады.
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(рис. 36, кривая 5). В этом случае наличие оста­
точной флуоресцении Zn-димера можно связать с 
особенностями самосборки пентад порфиринов. 
Как известно [14, 21, 22], формирование пен­
тадных комплексов зависит от начальных кон­
центраций взаимодействующих компонент, 
константы комплексообразования и температу­
ры. Как отмечалось выше, константа комплек­
сообразования Кс при формировании пентады 
[2(ZnOEP)2Ph]®CuP(m-Pyr)4 в МЦГ при 295 К 
составляет 107 М-1. В этом случае при использо­
ванных исходных концентрациях взаимодейству­
ющих компонент пентады С =  3 х 10 6 М количес­
твенное содержание сформировавшихся пентад 
составляет около 90%. Поэтому слабое свечение, 
наблюдающееся при 295 К в области -590  нм, 
принадлежит остаточному некомплексованному 
Zn-димеру.
При понижении температуры до 220 К наблю­
дается сильное тушение флуоресценции пентады 
типа I (рис. Зв, кривые /  и 2) вследствие полного 
экстралигандирования Zn-димера при низких 
температурах. Однако при дальнейшем пониже­
нии температуры вплоть до 150 К в этой области 
спектра наблюдается появление батохромно 
сдвинутой флуоресценции (рис. Зв, кривые 3—5), 
форма и спектральное положение максимумов ко­
торой (Яздіцд. « 600 нм) совпадают с аналогичными 
параметрами флуоресценции димера (ZnOEP)2Ph, 
комплексованного пиридиновым экстралигандом 
(рис. 26). Таким образом, можно полагать, что 
при Т < 220 К появляющееся свечение принадле­
жит флуоресценции димера (ZnOEP)2Ph, ком­
плексованного в составе этой пентады экстрали­
гандом CuP(m-Pyr)4.
Пентада типа II 2[ZnOEP— Ph—ZnPfiso- 
PrPh^l^HoPfm-PvrV сформированная на основе 
гетеролимепа ZnOEP—Ph—ZnPfiso-PrPh^ и экс­
тралиганда HoPfm-PvrV При комнатной темпе­
ратуре образование пентады типа II, содержащей 
2 молекулы гетеродимера ZnOEP— Ph—ZnP(iso- 
PrPh)3 и те/яраметапиридил-замещенный пор- 
фириновый экстралиганд Н2Р(ш-Руг)4 (рис. 4а, 
кривая 1), также обнаруживается по изменению  
спектров поглощения исходного раствора Zn-re- 
теродимера (рис. 4а, кривая 2) при титровании 
его экстралигандом (рис. 4а, кривая 3). Как и в 
случае Cu-содержащей пентады типа I, полная 
стабилизация спектральных изменений в этом 
случае наблюдается при соотношении концен­
траций 0  =  С2п.дим/С н2р_лиг а 2.0. Данный факт од­
нозначно свидетельствует о том, что в случае Zn- 
гетеродимера при титровании его молекулами 
mew/w м ета п и р и д и л -за м е г це н ного экстралиганда 
происходит формирование пентад типа II, состав 
и оптимизированная геометрия которых приве­
дены на рис. 1в.
Как показали сравнительные эксперименты, в 
пентаде типа II интенсивные коротковолновые 
5-полосы  (область полос Соре) Z n -гетеродимера 
и молекулы экстралиганда не претерпевают су­
щественных изменений и сохраняют свою индиви­
дуальность. Дело в том, что экситонные взаимодей­
ствия между сильными 5-переходами компонент 
Zn-гетеродимера и молекулы экстралиганда прене­
брежимо малы и не влияют на энергетические 
уровни индивидуальных компонент ZnO EP—Ph, 
ZnP(iso-PrPh)3Ph и H2P(m -Pyr)4, поскольку эти 
переходы различаются по энергии на АЕ  ~ 500— 
900 см-1 и оказываются вне резонанса. Спектр по­
глощения пентады типа II в области (2-полос (X = 
= 475—700 нм) в МЦГ при 295 К также представ­
ляет собой сумму спектров поглощения индиви­
дуальных компонент (Z n-гетеродимер и экстра­
лиганд), взятых в соотнош ении 2 :1 .  При этом на­
блюдающееся общее батохромное смещение всех 
полос поглощ ения Z n-гетеродимера в составе 
данной пентады ( -7 —10 нм) при 295 К  в МЦГ, как 
и прежде, обусловлено эффектами экстралиган­
дирования при самосборке этого комплекса. Отме­
тим также, что спектральное положение длинно­
волновой (2х(0,0)-полосы поглощения экстрали­
ганда L (Хмакс =  652 нм) в составе пентады типа II 
незначительно изменяется (батохромный сдвиг 
-4  нм). Небольшой батохромный сдвиг Q-полос в 
поглощении пентады может быть обусловлен не­
сколькими причинами: электронно-акцептор- 
ным взаимодействием двух центральных ионов 
Z n2+ обоих гетеродимеров и неподеленных пар 
электронов четырех атомов азота тетраметапири- 
дил-замещенного порфиринового экстралиганда, 
приводящим к заметному смещению электронной 
плотности с тетрапиррольного макроцикла экстра­
лиганда на Zn-димер, а также взаимным влиянием 
71-сопряженных макроциклов при формировании 
пентад, зависящ им от геометрии комплексов.
Самосборка пентад типа II также подтвержда­
ется флуоресцентными данными (рис. 46). Как и 
в случае пентады типа I, содержащей нефлуорес­
цирующий Cu-порфириновый экстралиганд, в 
экспериментах по титрованию Zn-гетеродимера 
порфириновым экстралигандом в МЦГ при 295 К 
наблюдается существенное уменьшение интен­
сивности его флуоресценции в формируемой 
пентаде (рис. 46, кривые 1 и 2). Как было отмече­
но ранее, в данном гетеродимере молекула 
ZnOEP—Ph по энергетическим соображениям 
выступает донором энергии, а молекула ZnP(iso- 
PrPh)3Ph — акцептором. Кроме того, принимая во 
внимание тот факт, что спектр флуоресценции 
Zn-гетеродимера (рис. 46, кривая /) имеет хоро­
шее перекрытие со спектром поглощения экстра­
лиганда (рис. 4а, кривая 3), можно было ожидать, 
что одной из возможных причин этого тушения в 
формируемой пентаде является безызлучатель-
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ный синглет-синглетный ПЭ с молекулы Zn-re- 
теродимера на экстралиганд. Однако, что оказа­
лось неожиданным, никакой флуоресценции при 
295 К в МЦГ в области свечения экстралиганда 
H2P(m-Pyr)4 (рис. 46, кривая 3, А,макс =  651 нм) при 
возбуждении в полосу поглощения Zn-гетероди- 
мера в этом случае не наблюдается. Действитель­
но, ранее при исследовании релаксационных 
процессов в самособирающихся триадах порфи­
ринов, основанных на этом же Zn-гетеродимере и 
диметапиридил-замещенном свободном основа­
нии порфиринового экстралиганда, нами в МЦГ 
при 295 К было обнаружено наличие эффектив­
ного ПЭ с Zn-гетеродимера на экстралиганд, 
приводящего к интенсивной флуоресценции ли­
ганда при возбуждении в полосу поглощения ге­
теродимера [29]. Отсутствие свечения экстрали­
ганда в пентаде типа II не связано с низким значе­
нием квантового выхода его флуоресценции, 
поскольку флуоресценция исходных тетрамета- 
пиридил-замещенных свободных оснований 
порфиринов всего в 1.7 раза меньше, чем у диме- 
тапиридил-замещенных порфиринов, и она до­
статочно хорошо регистрируется в МЦГ при 
295 К [14, 22].
Спектр возбуждения флуоресценции пентады 
типа II в МЦГ при 295 К (рис. 4в, кривая 1) харак­
теризуется полосами, соответствующими погло­
щению Zn-гетеродимера (рис. 4а, кривая 2), при 
этом полоса поглощения экстралиганда (рис. 4в, 
кривая 2) в нем полностью отсутствует. При по­
нижении температуры до 77 К спектр флуорес­
ценции пентады типа II (рис. 4в, кривая 3) пред­
ставляет собой суперпозицию флуоресценции 
экстралигандированного Zn-гетеродимера (А.макс =  
= 609 и 668 нм) и комплексованного (батохромно 
сдвинутого) свободного основания (Хмакс =  655 и 
728 нм). Было установлено, что форма спектра 
флуоресценции данной пентады зависит от дли­
ны волны возбуждающего света (рис. 4в, кривые 3 
и 4). Это означало, что эффективность ПЭ от мо­
лекулы Zn-гетеродимера на свободное основание 
в этой пентаде при 77 К недостаточно велика, 
чтобы обеспечить полное тушение флуоресцен­
ции гетеродимера. Данный эффект может быть 
обусловлен как уменьшением ориентационного 
фактора к2 (см. ниже формулу (2)), вызванным 
структурными изменениями пентады при 77 К, 
так и ослаблением резонансных условий для ПЭ 
из-за разнонаправленного температурного сме­
щения спектров флуоресценции Zn-гетеродиме- 
ра и поглощения /ие/иряметапиридил-замещен- 
ного порфиринового экстралиганда и, как след­
ствие, уменьшением интеграла перекрытия этих 
спектров. Наконец, отметим, что в этих условиях 
в спектре люминесценции пентады типа II при 
77 К в области А,рС1 ~ 800 нм наблюдается также 
фосфоресценция Zn-гетеродимера.
Можно обоснованно предположить, что на­
блюдаемая температурная зависимость флуорес­
ценции пентады обусловлена конкуренцией про­
цессов ПЭ по каналам ZnOEP— Ph —► H2P(m- 
Руг)4 и ZnP(iso-PrPh)3Ph — ► H2P(m-Pyr)4, а также 
ФПЭЛ с участием молекулы Zn-гетеродимера и 
свободного основания. Конкуренция между про­
цессами ПЭ и ФПЭЛ зависит от электронных 
свойств и окислительно-восстановительных по­
тенциалов донорно-акцепторных компонент и 
может управляться свойствами окружающей сре­
ды. Детальный анализ вероятностей протекания 
этих процессов в исследуемых пентадах будет 
проведен далее с использованием расчетных дан­
ных по константам скорости ПЭ, динамике об­
менных взаимодействий d—n и энергетике локаль­
но возбужденных (Л В) состояний взаимодейству­
ющих компонент и состояний с переносом заряда 
(ПЗ) между ними.
Механизмы и динамика релаксационных процессов 
в пентадах
Прежде всего рассмотрим возможные физико­
химические причины, приводящие к тушению 
флуоресценции пентады, содержащей Си-пор- 
фириновый экстралиганд в МЦГ при 295 К. Сре­
ди этих причин можно выделить термически ак­
тивированный синглет-синглетный ПЭ с уровня 
iS1, Zn-димера на нефлуоресцирующий “синг-дуб- 
летный” уровень 2S { Си-порфиринового экстра­
лиганда (АЕ  =  —580 см-1), ФПЭЛ с образованием 
ПЗ-состояния [(ZnOEP)2Ph*...CuP(m-Pyr)4] —*-
— ► [(ZnOEP)2Ph+...CuP(m-Pyr)4 ] (рис. 5) и об­
менные d—л-эффекты.
Известно, что обменные взаимодействия не­
спаренного o'-электрона центрального иона 
Cu(II) с 7і-электронамй тетрапиррольного макро­
цикла приводят к появлению 2»У0- и 25 \-“синг- 
дублетных”, а также расщепленных “трип-дуб­
лет” 2Г,- и “трип-квартетных” 4Тх-электронных
Рис. 4. а -  спектры поглощения пентады 2[ZnOEP—Ph-ZnP(iso-PrPh)3]®H2P(m-Pyr)4 ( У), гетеродимера [ZnOEP- 
Ph—ZnP(iso-PrPh)3] (2) и экстралиганда H2P(m-Pyr)4 (J) в МЦГ при 295 К; б — спектры флуоресценции лв<пб = 408 нм 
гетеродимера [ZnOEP-Ph—ZnMU,r(iso-PrPh)3 (/), пентады 2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3]<S>H2P(m-Pyr)4 (І) и исход­
ной молекулы экстралиганда H2P(m-Pyr)4 (J) в МЦГ при 295 К; в — спектры возбуждения флуоресценции /^», = 647 нм 
пентады 2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3]®H2P(m-Pyr)4 (/) и исходной молекулы экстралиганда Н2Р(ш-Руг)4 (2) в МЦГ 
при 295 К, спектры флуоресценции пентады (Хв03б = 408 (.?), 419 нм (4)) и молекулы экстралиганда (>ЧЮ!б = 423 нм, 5) 
в смеси растворителей МЦГ—толуол (6:1) при 77 К, в области -800 нм при 77 К наблюдается фосфоресценция акцеп­
торной компоненты ZnP(iso-PrPh)3Ph гетеродимера.
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Рис. 5. Диаграмма энергетических уровней возбужденных состояний и схема релаксационных процессов в Си-содер- 
жащей пентаде типа \. к і, к2 — константы скорости частично разрешенного интеркомбинационного перехода 2Л’| w »
•у ,
S q в  молекуле Cu-порфирина соответственно; &3, к 4 , Аи к  — константы ско- 
■ Л(,, а также интеркомбинационных переходов 5] w * - Т| и
27’і и  люминесценции 2Т,
Л'(|, фосфоресценции Т\
] И Л Ю М И М С С Ц С Н Ц И И I j  •
роста флуоресценции 5]
7] w »  S q в  молекуле Zn-димера соответственно; А:пэ — константа скорости синглет-синглетного ПЭ; &фпэл> 5^ ~~ 
константы скорости ФПЭЛ, приводящего к образованию и рекомбинации ион-радикальной пары 
[(ZnOEP)2Ph+...CuP(m-Pyr)4] в пентаде соответственно.
состояний (рис. 5), энергетический зазор между 
которыми АЕ(2Т\—471,) =  150—700 см 1 и зависит 
от природы боковых заместителей порфириново- 
го макроцикла [36, 37]. В этих условиях частично 
разрешенный безызлучательный интеркомбина­
ционный переход 25’1 w\*- 2Т\ (рис. 5, к х), протека­
ющий за 8—10 пс, приводит к сильному тушению 
флуоресценции Си-порфиринов [38], а люминес­
ценция (рис. 5, к2) происходит только из состоя­
ния 2 Г, (295 К) или состояния 4 Г, при низких тем­
пературах. Соответственно синглет-синглетный 
ПЭ с Cu-порфиринов (СиР) на свободные осно­
вания (Н2Р) или Zn-комплексы (ZnP) в смешан­
ных химических димерах (СиР + Н2Р) и (СиР + 
ZnP) как при комнатных, так и при низких темпе­
ратурах не наблюдается [34, 39,40]. Однако в сме­
шанных Cu-содержащих химических димерах на­
блюдалось заметное сокращение времени жизни 
и уменьшение квантового выхода флуоресценции 
второй компоненты димера (рис. 5, къ) [34, 41]. 
Данные эффекты связывались с усилением веро­
ятностей интеркомбинационных переходов в 
этих компонентах димеров (рис. 5, &ик), вызван­
ным наличием обменных взаимодействий неспа­
ренного rf-электрона центрального иона Cu(II) 
одной части димера с и -сопряженной системой 
терапиррольного макроцикла второй половины 
димера [34, 36]. Отметим, что аналогичный эф ­
фект наблюдался нами ранее и в смешанных ас- 
социатах хлорофилла и Си-феофитина [42]. Мож­
но предполагать, что такого рода процессы тушения 
флуоресценции димерной компоненты должны 
иметь место и в пентаде типа I, поскольку межцен- 
тровое расстояние (ZnOEP)2Ph —— CuP(m-Pyr)4 в 
этом комплексе сравнимо с аналогичным парамет­
ром в смешанных химических димерах порфири­
нов.
При комнатных температурах дополнительное 
тушение флуоресценции димера (ZnOEP)2Ph, 
комплексованного в составе пентады типа I с экс­
тралигандом CuP(m-Pyr)4, может быть обуслов­
лено термически активированным синглет-син- 
глетным ПЭ (рис. 5, /сиэ) с уровня .S’, Zn-димера 
(донор) на уровень 2Л1, молекулы Си-порфирино- 
вого экстралиганда (акцептор, АЕ  * —580 см-1). 
Критическое расстояние ( /?™ор) и значение кон-
/  , теор vстанты скорости переноса энергии (Л;пэ ) рассчи- 
тывались в рамках модели Ферстера—Галанина 
[43] по формулам
2  со
, „ т е о р ч 6 9000ІПЮ& Ф д  г dv
(*о ) = --------- г -4 -  /f l (v )eA( v ) — , (2)
128 л; п Nf, J vА о
, теор / 1  о те°Р  /  \ 6 / ~ > \
^ • п э  -  О А д Х ^ о  / Г д а )  j ( 3 )
где Ад — число Авогадро, п — показатель прелом­
ления растворителя,
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Таблица 1. Спектрально-кинетические характеристики и параметры ПЭ для взаимодействующих субъединиц в 
самособирающихся пентадных комплексах порфиринов (Т = 295 К, МЦГ, п = 1.42312)
Компонентный состав 
[донорно-акцепторная пара]
0Тд, HC фд x 102 £д,а  
M~[ см-1
J x  1014, 
см3 M-1 k2 л 0теор,А ' T
кпэ x 10-'°, 
с-1
(ZnOE Р)2 Ph( Руг)—CuP( m- Pyr)4, 
[Д(Руг)—L], пентадатипа 1
1.1 1.2 2500 (576) 0.13 0.76 и л 8.60 0.4
ZnOEP(Pyr)—Ph—H2P(m-Pyr)4, 
[Д(Руг)—L], пентада типа 11
1.1 1.2 19300 (515) 2.43 0.76 19.0 8.64 10.3
ZnP(iso-PrPh)3Ph(Pyr)—H2P(m-Pyr)4, 
[A(Pyr)—L], пентадатипа III
1.3 1.6 19300 (515) 1.88 0.76 19.1 8.62 9.1
Тд , фд — экспериментально измеряемые времена жизни и квантовые выходы флуоресценции индивидуальных молекул до­
нора в отсутствие ПЭ.
а Молярные десятичные коэффициенты экстинкции еА для те/праметапиридил-замещенных порфиринов взяты из работы 
[21], в скобках приведена длина волны в нанометрах.
Использование в расчетах экспериментальных данных по пиридинатным комплексам (Руг) компонент Zn-димеров обосно­
вано тем, что с физико-химической точки зрения (термодинамика и спектральные свойства) формирование пентад, основан­
ное на двухточечном координационном взаимодействии обоих центральных ионов Zn2+ двух димеров с неподеленной парой 
электронов атомов азота N /ле/яраметапиридильных заместителей порфиринового экстралиганда, подобно взаимодействию 
Zn-димера с молекулами пиридина.
AV) = j / fl(v )e A( v ) ^
-  интеграл перекрытия спектра флуоресценции 
молекулы донора (Д) и поглощения акцептора 
(А).
Ориентационные факторы к2 рассчитывались 
для оптимизированной структуры Си-содержа- 
щей пентады (центральный ион Cu(II) заменен 
на ион Zn(II); HyperChem, release 4, HyperCube 
Inc., молекулярная механика со стандартной па­
раметризацией силового поля и полуэмпириче- 
ские методы РМЗ и АМ1) [21,22] с использовани­
ем осцилляторной модели для Zn-димеров и экс­
тралигандов [44, 45] на основании формулы
к2 = [cos(na, nA) - 3 c o s ( n № R )cos(ha, R )]2, (4)
где (цд, цА) — угол между векторами дипольных 
моментов переходов в доноре и акцепторе, (цд , R) 
и (цА, R) — углы между направлениями диполь­
ных моментов переходов в доноре (ZnOEP)2Ph и 
акцепторе СиР(ш-Руг)4 и радиусом-вектором 
RM, соединяющим центры взаимодействующих 
диполей, соответственно.
Исходя из полученных экспериментальных 
данных и теоретических расчетов для Си-содер- 
жащей пентады (межцентровое расстояние raL « 
«8.6 А, интеграл перекрытия J(v) =  1.3 х 10~13 см3 
М_|, ориентационный фактор к2 =  0.76, кванто­
вый выход фд =  0.012, время жизни флуоресцен­
ции исходных молекул Zn-димера Хд =1.1 не) на­
ми с использованием формул (2)—(4) были рас­
считаны (табл. 1) критическое расстояние /?™’р =  
=  11.1 А и константа скорости ПЭ кт  =  4.0 х 109 с- 1 
с молекулы димера (ZnOEP)2Ph на экстралиганд 
CuP(m-Pyr)4. Если учесть, что константа скоро­
сти внутримолекулярной дезактивации состоя­
ния Si исходной молекулы Zn-димера при 295 К
составляет к( = 1 / 4  * ю 9 с *, то в этих усло-
виях термически активированный синглет-син­
глетный ПЭ (ZnOEP)2Ph — -  CuP(m-Pyr)4 дол­
жен привести примерно к пятикратному туше­
нию флуоресценции пентады.
Однако для пентады типа II, сформированной 
на основе Zn-гетеродимера, по энергетическим 
соображениям вследствие неэквивалентности 
макроциклов в димере возможен ПЭ как внутри 
самого димера Д  —► А, так и с отдельных компо­
нент Zn-гетеродимера на ягет/кшетапиридил-за- 
мещенный порфириновый экстралиганд Д —► L 
и А — »- L (А Е ~  1300 и 1000 см 1 соответственно). 
Как видно из табл. 1, экзотермический ПЭ, про­
текающий в данной пентаде по этим каналам, ха­
рактеризуется существенно большими значения­
ми критического расстояния < ор =  (19.1 —19.0) А 
и константами скорости переноса энергии кпэ =  
=  (9.1 — 10.3) х 10'°с В рамках индуктивно-резо­
нансной модели ПЭ большие значения А:пэ в этих 
случаях обусловлены максимальным значением 
интеграла перекрытия J(v). Константа скорости 
внутримолекулярной дезактивации состояния Л1, 
донорной и акцепторной компонент Zn-гетеро-
димера k(Si_So) =  1/Хд =  (7.7—8.7) х 108с ~ \ поэто­
му ПЭ на порфириновый экстралиганд должен
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Рис. 6. Условные обозначения параметров ФПЭЛ и 
схематическое представление потенциальных по­
верхностей исходного состояния [ZnOEP(Pyr)— 
Ph...CuP(m-Pyr)4], ЛВ состояния [(ZnOEP(Pyr)— 
Ph*...CuP(m-Pyr)4] донорно-акцепторной пары и 
ПЗ-состояния [(ZnOEP(Pyr)—Ph+...CuP(m-Pyr)4],
формирующегося в результате прямого переноса 
электрона с синглетно-возбужденного состояния 
донора на экстралиганд в пентаде типа I 
2[(ZnOEP)2Ph]g)CuP(ni-Pyr)4. В случае пентады типа 
II 2[ZnOEP—Ph—ZnP(iso-PrPh)3 ]®H2 P(m-Pyr)4 по­
тенциальная поверхность [Д*...Ь] соответствует ЛВ 
состоянию [Д-..L*], возникающему в результате быст­
рого ПЭ с молекулы Zn-гетеродимера на экстрали­
ганд H2 P(m-Pyr)4. ПЗ-состояние [Д+...1_ ] в этом слу­
чае формируется в результате переноса “дырки” с мо­
лекулы экстралиганда на донорную компоненту 
ZnOEP—Ph гетеродимера.
быть основным каналом безызлучательной дезак­
тивации Zn-гетеродимера. В результате флуорес­
ценция Zn-гетеродимера за счет ПЭ должна быть 
сильно потушенной.
В то же время различие в окислительно-вос­
становительных параметрах Zn-димера и порфи- 
риновых экстралигандов может привести к реа­
лизации конкурирующего с ПЭ процесса ФПЭЛ 
в пентадах. Слабые изменения спектров погло­
щения, наблюдающиеся для компонент исследу­
емых пентад по сравнению с исходными соедине­
ниями, позволяют описать ФПЭЛ для таких пар 
Д —А в рамках полуклассической теории Маркуса, 
развитой для неадиабатических реакций ФПЭЛ 
[46]. С термодинамической точки зрения ФПЭЛ 
становится возможным в парах Д—А, если сво­
бодная энергия (потенциал Гиббса) этого процес­
са (рис. 6) AG0 < 0 [47].
Свободная энергия ФПЭЛ AG0 для пентады 
типа I рассчитывалась по формуле [47, 48]
Д(70 = е { Е % -Е ? )  + AGS~ E (S?), (5)
, ,ОХ
где t jy — одноэлектронныи потенциал окисле­
ния донорной компоненты (ZnOEP)2Ph пентады, 
в качестве которого было использовано значение
Ед = 0.63 В, полученное для пиридинатного ком­
плекса молекулы ZnOEP [49], E ^d =  —1.07 В — од­
ноэлектронный потенциал восстановления ак­
цепторной компоненты CuP(m-Pyr)4, E { s f )  -  
энергия Л В состояния ^  молекулы донора.
Поправочный член AGS на кулоновское взаи­
модействие в парах Д —А, учитывающий различия 
в диэлектрической проницаемости растворителя 
(толуол), используемого нами (е =  2.38 [50]) и в 
экспериментах по определению редокс-потенци- 
алов молекул Д и А, рассчитывался по формуле 
[51,52]
AGS = (е2/4 л е 0)[(1/2гд + 1/2гА-  1/ / дд) / е -
(6)
~ ( 1 / 2 / д 8 д +  1 / 2 г а 8 а ) ] ,
где £д = вд =  36.7 — статическая диэлектрическая 
проницаемость растворителя (диметилформа- 
мид), в котором измерялись потенциалы окис­
ления донора и восстановления акцептора соот­
ветственно, гд =  гА =  5.5 А — радиусы тетрапир- 
рольного макроцикла молекулы донора и 
акцептора.
В соответствии с формулой (6) поправочный 
член, корректирующий различия в условиях 
проведения экспериментов по ФПЭЛ и электро­
химическом определении редокс-потенциалов 
взаимодействующих компонент донорно-ак- 
цепторной пары, необходимый для определения 
энергетического положения ПЗ-состояния в пен­
таде типа I, для толуола составил AGS = 0.34 эВ.
Расчеты, проведенные в данной работе, пока­
зали, что при формировании пентадных ком­
плексов конфигурационный состав переходов и
Р
п
з
то
р
 БН
ТУ
Таблица 2. Рассчитанные (метод ZINDO/S) значения энергии нижних возбужденных состояний AEh соответ­
ствующие им длины волн X и силы осцилляторов электронных переходов/ пентады типа II
№ АЕ/, эВ X, нм /
Вклады возбуждений*, % 
(локализация и отнесение переходов)
1 1.5912 779.17 0.0005 100(L)
2 1.7008 728.96 0.0005 зо гпТФП(2) —  гпТФ П (і), 28 гпТФ П (і) -—  гпТФП(2), 
20 гпТФП(1), 20 гпТФП(2)
3 1.7010 728.91 0.0004 45 гпТФП(1), 40 гпТФП(2)
4 1.7054 727.03 0.0002 31 гпТФП(2) —  гпТФП(1), 29 гпТФП(1) —  гпТФП(2), 
19 гпТФП(2), 15 гпТФП(1)
5 1.7054 727.01 0.0000 46 гпТФ П(і), 37 гпТФП(2), з гпТФ П (і) —  гпТФП(2)
6 1.7343 714.89 0.0026 42 гпОЭП—Ph(l), 43 Z n03n-P h(2 )
7 1.7344 714.83 0.0591 29 гпОЭП—Ph(l), 26 Z n03n-P h(2 ), 15 гпОЭП-РЬ(І) —  Z n03n-Ph(2), 
15 Z n03n-P h(2) —► Z n 0 3 n -P h (l)
8 1.7549 706.52 0.0102 33 Z n o sn -P h (l) , 33 Z n03n-P h(2 ), 11 Z n 0 3 n -P h (l)  —  Z n03n-Ph(2), 
11 Z n03n-P h(2) —  Z nO Sn-Ph(l)
9 1.7591 704.81 0.0823 32 Z n03n-P h(2), 27 Z n 0 3 n -P h (l) , 19 Z n 0 3 n -P h (l)  —  Z n03n-Ph(2), 
14 Z n03n-P h(2) —  Z nO Sn-Ph(l)
10 1.8010 688.41 0.0008 96(L)
11 2.0663 600.03 0.0000 96 Z nO Sn-P h(l) —  (L)
12 2.0664 600.01 0.0000 96 Z n03n-P h(2) (L)
* L — лиганд; (1), (2) — тетрапиррольные макроциклы 1-го или 2-го Zn-гетеродимера в составе пентады.
энергии орбиталей (ВЗМО и НВМО) в условиях 
экстралигандирования значительно изменяются, 
что не может не сказаться на редокс-потенциалах 
молекул, участвующих в ФПЭЛ и, как следствие, 
энергии ПЗ-состояния £(ПЗ).
Согласно выполненным расчетам, существен­
ной особенностью возбужденных состояний пен­
тады типа II является наличие экситонных состо­
яний с большим вкладом (-50% ) ПЗ-состояний 
между ее одноименными компонентами (табл. 2).
Экситонное расщепление переходов Qy в моле­
кулах ZnP(iso-PrPh)3Ph и ZnOEP—Ph в составе 
пентады невелико (2—30 см"1). Расчетные данные 
предсказывают незначительное (в пределах 2—3 нм) 
изменение положения полос поглощения перехо­
дов Qy и Qx при переходе от триады к пентаде и су­
щественное понижение (АЕ = 0.2 эВ) энергии ПЗ- 
состояния между донорной компонентой ZnOEP— 
Ph гетеродимера и экстралигандом H2P(m-Pyr)4. 
Какова природа этого эффекта?
Для решения этого вопроса были рассчитаны 
энергии орбиталей (ВЗМО и НВМО) ряда мо­
дельных соединений с использованием метода 
DFT (табл. 3). Как можно видеть, при замене фе- 
нильных групп ТФП на пиридильные энергия 
ВЗМО и НВМО последовательно понижается 
(табл. 3, № 1—3). Эффект заметно усиливается 
при переходе от мономерных молекул к их анало­
гам в составе триады или пентады (табл. 3, № 4, 5) 
и коррелирует с величиной положительного заря­
да (Q) на порфириновом макроцикле. В случае
Іаблйца 3. Рассчитанные (метод B3LYP/6-3 \g(d)) энер­
гии ВЗМО и НВМО акцепторных молекул тетрафенил- 
порфирина (ТФП), днметапиридил- [H2P(rrTPyr)2(Ph)2| 
и те/яраметапирид ил- замещенного порфирина
[H2P(m-Pyr)4] (мономерные формы и экстралиганд 
(L) в составе триады и пентады), а также донорных 
ZnOEP—Ph-компонент Zn-гетеродимера в составе ди­
мера, триады и пентады
№ Соединение B3MO,эВ
НВМО,
эВ Q*
1 ТФП -4.90 -2.20 0.05
2 H2P(mAPyr)2(Ph)2 -5.09 -2.39 0.09
3 H2P(m-Pyr)4 -5.28 -2.58 0.12
4 Триада (L) -5.33 -2.61 0.15
5 Пентада (L) -5.71 -3.0 0.24
6 Димер (ZnOEP—Ph) -4.79 -1.86
7 Триада (ZnOEP—Ph) -4.52 -1.60
8 Пентада (ZnOEP—Ph) -4.63 -1.69
* Q — заряд на макроцикле.
мономерных форм ди- и /яеш/?ометапиридил-за- 
мещенного порфирина электронная плотность 
смещается с макроцикла на пиридильные кольца, 
для пентады и триады — на участвующие в комплек- 
сообразовании Zn-комплексы. Как следствие, 
энергии ВЗМО последних повышаются. Отме­
ченные эффекты способствуют уменьшению за-
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зора между орбиталями, вовлеченными в перенос 
электрона, и соответственно понижению энергии 
ПЗ-состояния пентады по сравнению с триадой 
приблизительно на 0.28 эВ. Это примерно на 
0.08 эВ больше, чем поданным расчетов методом 
ZINDO /S. Учитывая рассмотренную выше при­
роду изменения энергии ПЗ-состояния, оценка с 
использованием метода DFT представляется бо­
лее корректной.
Таким образом, из полученных оценочных дан­
ных следует, что энергия ПЗ-состояния с Д П З) ион- 
радикальной пары [(ZnOEP)2Ph+...CuP(m-Pyr)4] 
для пентады типа I при 295 К в толуоле с учетом 
этого фактора составляет
£(П З) = е ( Е ^ - Ё ^ )  + AGS *  1.84 эВ. (7)
Константа скорости &ФПЭЛ эндотермического 
ФПЭЛ в “нормальной” области [46] определяется 
матричным элементом оператора электронного 
взаимодействия Н п  состояний, участвующих в 
переносе электрона, и активационным барьером 
AG*, зависящим от энергии реорганизации X и 
свободной энергии Гиббса Д(?0:
2п (Я 12)2 _ _ (  ДG*")
^ФПЭЛ 1/2
ехр - кят)' (8)
AG* = (Д <7+Х) /АХ,  (9)
где кв — постоянная Больцмана, X — сумма энер­
гии внутренней реорганизации пары Д —А (А.вн) и 
энергии реорганизации молекул растворителя, 
окружающих пару Д —А (А,раств).
Энергия реорганизации молекул растворителя 
рассчитывалась по формуле
^раств =  (е /4тг80)( 1 / 2 / д  +  1 / 2 г а  -  1 / г Д А )  х
х (I/e,,,, -  1 /е),
„2. оптическая, г — статическая диэлек­
трические проницаемости толуола (п =  1.49693 
[50]), и по нашим расчетам для толуола А,раств =  
= 0.02 эВ. Энергия внутренней реорганизации 
А.вн, определяемая изменением геометрических 
параметров равновесных конформаций пары Д—А и 
не зависящая от растворителя, оценивается вели­
чиной ~0.2 эВ для каждого из донорно-акцепторных 
порфириновых макроциклов, принимающих участие 
в ФПЭЛ [53, 54]. В итоге суммарная энергия реор­
ганизации X пентады [2(ZnOEP)2Ph]0CuP(m-Pyr)4 
для ФПЭЛ в толуоле при 295 К равна 0.42 эВ.
Из этих оценок следует, что для ФПЭЛ  
по каналу [(ZnOEP)2Ph*...CuP(m-Pyr)4] — ►
—► ([ZnOEP)2Ph+...CuP(m-Pyr)4 ] свободная
энергия Гиббса =  Д П З ) — E(S^ ), определяе­
мая разностью энергий конечного ион-радикаль- 
ного ПЗ-состояния и начального ЛВ состояния
сдО] донорнои компоненты пентады этого типа, 
составляет —0.24 эВ ((5) и рис. 6). Энергетический 
уровень Л В состояния Л’, молекулы донора E( S f )  =
= 2.08 эВ (16780 см-1) был определен на основа­
нии спектральных данных по поглощению и флу­
оресценции пиридинатного комплекса Zn-ди­
мера.
Соответственно активационный барьер AG* 
для такого ФПЭЛ, определенный по формуле (9), 
оценивается величиной -0.02 эВ (-160 см ')■ В этом 
случае ФПЭЛ в пентаде при 295 К {квТ  =  209 см-1) в 
толуоле протекает достаточно эффективно, а 
константа скорости переноса электрона, опреде­
ленная по формуле (8) при значении матричного 
элемента электронного взаимодействия Н п ~ 6 см-1 
[29], по приведенному выше каналу составляет 
■^фпэл ~ 6 х 109 с 1.
Как отмечалось выше, константы скорости 
внутримолекулярной дезактивации состояния S, 
димера (ZnOEP)2Ph при 295 К в толуоле k {S S ) =
=  1 / т д  » 109 с-1. В этих условиях наличие двух за­
висящих от температуры процессов ПЭ и ФПЭЛ 
в пентаде типа I, протекающих с константами 
^пэ ~ 4 х 109 с - 1 и А;ФПЭЛ « 6 х 109 с"1, должно при­
вести к -  десятикратному тушению флуоресцен­
ции пентады. Однако, как показали эксперимен­
ты, интенсивность флуоресценции пентады при 
295 К падает не менее, чем на 2 порядка (рис. Зв). 
Это означает, что обменные тс-эффекты в Си- 
содержащей пентаде вносят основной вклад в ту­
шение ее флуоресценции.
Очевидно, что понижение температуры долж­
но привести к значительному уменьшению кон- 
0 0 )  станты &пэ (вследствие роста больцмановского 
фактора ехр(—А Е /кТ)  и уменьшения интеграла 
спектрального перекрытия), а также константы 
^фпэлэ зависящей от величины активационного 
барьера для ФПЭЛ по закону ехр(—AG*/kT). С 
другой стороны, известно, что обменные d - n - эф­
фекты слабо зависят от температуры [34, 36, 41]. 
Экспериментальные данные, приведенные на 
рис. Зв, показывают, что в диапазоне температур 
Т  =  =  295—220 К флуоресценция пентады остает­
ся сильно потушенной. Однако при дальнейшем 
понижении температуры до 150 К (к Т  =  110 см-1), 
когда термически активируемые процессы ПЭ и 
ФПЭЛ сильно ослаблены, наблюдается лишь не­
значительный рост флуоресценции Zn-димера в 
составе этой пентады. Это означает, что для пен­
тадных комплексов типа 1, содержащих димеры 
(ZnOEP)2Ph и нефлуоресцирующий экстрали­
ганд CuP(m-Pyr)4, тушение люминесценции Zn-ди- 
мерной компоненты во всем температурном диа­
пазоне 295— 150 К обусловлено в основном d— тт-эф­
фектами, связанными с взаимодействием
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неспаренного (/-электрона иона Си2+ в экстрали­
ганде с я-сопряженной системой Zn-димера. Та­
кое влияние неспаренного ^/-электрона приводит 
к росту константы скорости безызлучательного 
интеркомбинационного перехода «S, Тъ т.е. к 
уменьшению квантового выхода и времени жиз­
ни флуоресценции экстралигандированных Zn- 
димеров.
Иная последовательность релаксационных 
процессов имеет место в пентаде типа II 
[2(ZnOEP—Ph—ZnP(iso- PrPh)3]<8>Н2Р(шл Руг)4. Как 
уже отмечалось, в комплексах этого типа в МЦГ 
при 295 К наблюдается сильное тушение флуо­
ресценции Zn-гетеродимера, вызванное эффек­
тивным ПЭ на порфириновый экстралиганд 
(табл. 1), в то время как полностью отсутствует 
эффект сенсибилизации флуоресценции молеку­
лы экстралиганда (рис. 46).
Проведенные расчеты позволяют предполо­
жить наличие двух каналов тушения флуоресцен­
ции пентады этого типа. Первый из них связан с 
наличием вклада ПЗ в нижних экситонных состо­
яниях (см. выше). Возможно, что такой механизм 
тушения мог бы реализоваться при возбуждении 
комплекса в полосы поглощения молекул донора 
ZnOEP—Ph или акцептора ZnP(iso-PrPh)3. Одна­
ко при наличии в пентаде эффективного ПЭ с мо­
лекул Д или А на лиганд (&пэР ~ Юп с_1> табл. 1) 
тушение флуоресценции по такому каналу выгля­
дит неэффективным. Отметим, что данные экси- 
тонные состояния ПЗ-природы расположены на 
~0.11 эВ выше нижнего JIB состояния экстрали­
ганда (табл. 2, № 1, 2). В связи с этим отсутствие 
флуоресценции пентады типа II при непосред­
ственном возбуждении в полосу Q поглощения 
порфиринового экстралиганда (рис. 4в) за счет 
обратного ПЭ электронного возбуждения на мо­
лекулы Д или А (АЕ  « —1500 см-1) представляется 
маловероятны м.
Отсутствие флуоресценции в таких условиях 
можно связать с существенным понижением 
энергии состояния с ПЗ с молекулы донора на 
экстралиганд. Следует отметить, что перенос 
электрона и образование ион-радикальных со­
стояний пары Д —А в этом случае происходит с 
участием не нижних вакантных, а верхних запол­
ненных молекулярных орбиталей донора и ак­
цептора электрона.
Процесс переноса электрона в пентаде в этом 
случае можно представить следующим образом. 
После оптического возбуждения донорной ком­
поненты Z n 0 3 n —Ph в пентаде реализуется эф ­
фективный ПЭ на молекулу L, приводящий к 
формированию ЛВ синглетного состояния пор­
фиринового экстралиганда (Е  =  1.88 эВ). После 
этого в комплексе происходит энергетически 
благоприятный ФПЭЛ с участием ВЗМО молекул
Д и L, что соответствует переносу “дырки” с мо­
лекулы экстралиганда Н2Р ( т лРуг)4 в ЛВ состоя­
нии на молекулу донора по схеме
[(гпО ЭП —Ph)*...H2P(mAPyr)4] —
—  [(гпО Э П -РЬ )...Н 2Р ( т лРуг)4*] —*
—  [(гпО ЭП -Р1і)+...Н2Р (т лРуг)4~].
Рассчитанное значение матричного элемента 
Н п  для такого процесса ФПЭЛ 3.5 см"1, что не­
сколько меньше, чем для прямого переноса электро­
на с возбужденного синглетного состояния молеку­
лы донора ZnOEP—Ph на порфириновый экстрали­
ганд, где Н п  =  6 см-1 [29]. В то же время энергия
ПЗ-состояния [(ZnOEP)2Ph+...H2P(m-Pyr)4 ] для 
/ие/и/?йметапиридил-замещенной пентады типа II 
в толуоле при 295 К, определенная по формуле (7) 
с учетом уменьшения зазора между орбиталями, 
вовлеченными в перенос электрона, оказалась по 
нашим расчетам ниже ПЗ-состояния триады 
£(П З) =  1.93 эВ [29] приблизительно на 0.28 эВ и 
составила 1.65 эВ.
Свободная энергия ФПЭЛ А(70 для пентады 
типа И, определяемая разностью энергий конеч­
ного ион-радикального ПЗ-состояния и началь­
ного ЛВ состояния молекулы лиганда, для 
ФПЭЛ такого типа согласно (5) равна —0.23 эВ. 
Соответственно энергия активации AG* при вы­
численном нами значении энергии внутренней 
реорганизации X =  0.42 эВ (см. (9) и (10)) оказа­
лась равной 0.02 эВ (-160  см-1), а константа ско­
рости переноса электрона кФПЭЛ, определенная 
по формуле (8) для рассматриваемого ФПЭЛ при 
295 К (АВТ=  209 см-1), составляет 1.8 х 109с-1. Ес­
ли учесть, что константа скорости внутримолеку­
лярной дезактивации возбужденного состояния S,
экстралиганда при 295 К /c(>V|_ Vi) =  1/тд « 7 х 107 с"1,
то в этих условиях ФПЭЛ с участием ВЗМО взаи­
модействующих донорно-акцепторных компонент 
пентады должен привести примерно к 25-кратно- 
му тушению ее флуоресценции. При понижении 
температуры растворителя вплоть до 150 К, когда 
тепловая энергия молекулы (квТ  ~ 100 см-1) ста­
новится существенно меньше энергии активации 
ФПЭЛ AG* =  160 см-1, ФПЭЛ “вымораживает­
ся”, и в пентадном комплексе появляется замет­
ная флуоресценция экстралиганда.
Таким образом, на основании сравнительного 
анализа экспериментальных данных и рассчитан­
ных констант релаксационных процессов можно 
заключить, что в толуоле при 295 К в пентаде типа 
II основным каналом дезактивации ЛВ состоя­
ний донорно-акцепторных компонент гетероди­
мера ZnOEP—Ph и ZnP(iso-PrPh)3Ph является эф­
фективный ПЭ на экстралиганд Н2Р(ш-Руг)4 с 
последующим процессом фотоиндуцированного
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переноса “дырки” с экстралиганда на донорную  
компоненту Zn-гетеродимера.
В настоящей работе в жидких неполярных рас­
творах при 295 К реализована направленная са­
мосборка двух типов наноразмерных пентадных 
комплексов, содержащих пять тетрапиррольных 
макроциклов. Формирование пентадных ком­
плексов основано на двухточечной экстракоор­
динации симметричного и несимметричного ко­
валентно связанного димера Zn-порфиринов с 
молекулой Cu-производного (пентада типа I) или 
свободного основания (пентада типа II) тетраме- 
тапиридил-замещенного порфиринового экстра­
лиганда соответственно. Оптимизированная струк­
тура пентады получена методом DFT с исполь­
зованием гибридного обменно-корреляционного 
функционала B3LYP и базиса 6-31 g{d). На основа­
нии спектрально-кинетических данных и теоре­
тических расчетов получена информация по 
структуре электронных состояний и энергетике 
электронных взаимодействий компонент пента­
ды, участвующих в переносе электрона. Исследова­
ны механизмы релаксационных процессов и опре­
делены константы скорости направленного ПЭ 
(£пэ ~ Ю11 с ') и ФПЭЛ (&фпэл * (1-8—6.0) х 109 с-1), 
приводящего к формированию низколежащего 
ПЗ-состояния в мультимолекулярных комплек­
сах порфиринов. Обнаружено сильное влияние 
температуры растворителя на эффективность ре­
лаксационных процессов в исследуемых систе­
мах. Установлена роль низколежащего ПЗ-состо­
яния и обменных с?—7і-эффектов (Си-содержащая 
пентада) в тушении флуоресценции пентадных 
комплексов.
Результаты, полученные при исследовании ре­
лаксационных процессов в структурно организа­
ционных самособирающихся пентадных ком­
плексах, характеризующихся эффективным пере­
носом энергии (или электрона), носят как 
фундаментальный, так и практический характер 
и могут найти применение в молекулярной элек­
тронике при разработке светочувствительных су- 
прамолекулярных систем с требуемыми спек­
тральными и окислительно-восстановительными 
свойствами.
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